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173. Eine neue Synthese des 2,6-Dimethyl-1, 5~anthrazolins
(Benzo-dipicolins) und hydrierter Derivate
(54. Mitteilung itber Stickstoff-Heterocyclent))
von Paul Ruggli und Emil Girod.
(8. IX. 44.)

Nachdem in unserm Laboratorium das Anthrazolin-1,8 (I) dar-
gestellt worden war2), wurde in neueren Arbeiten auch das isomere
Ringsystem des 1,5-Anthrazolins (II) aufgebaut. Die ersten Versuche
von P. Ruggli und E. Preiswerk®) hatten bereits Oxo-Derivate der
hydrierten Substanz sowie ein Tetrachlor-Derivat ergeben. Vor
kurzem gelang es nun P. Ruggli und F. Brandt?), ausgehend von 2,5-
Dibrom-terephtalaldehyd iiber den Di-toluolsulfamido-terephtalalde-
hyd durch Kondensation mit Acetessigester und Decarboxylierung
das vollarcmatische Ringsystem des 2,6-Dimethyl-1,5-anthrazolins
(XV) aufzubauen. Etwa gleichzeitig wurde von uns eine zweite Syn-
these dieses Ringsystems in Angriff gencmmen, um die Struktur noch
weiter zu erhirten und verschiedene Reaktionswege auf ihre Zweck-
missigkeit hin zu vergleichen. Uber diese Versuche wird in der vor-
liegenden Arbeit berichtet.

Wir gingen dabei aus von dem Kondensationsprodukt des Tere-
phtalaldehyds mit 2 Mol Aceton ), dem Terephtalal-di-aceton (I11), das
schon von W. Léw®) kurz beschrieben wurde. Dieser Korper war bis-
her nur schwer in reiner krystallisierter Form zugiinglich, da nicht
nur der Di-aldehyd, sondern auch das Aceton doppelseitig reagieren
kann, so dass jeweils ein Teil des Materials in Form amorpher Neben-
produkte verloren geht. Durch eingehende Versuche konnte diese
Stérung weitgehend eingeschrinkt und die Ausbeute an krystalli-
siertem Terephtalal-di-aceton auf 709, gesteigert werden.

Die héher molekularen Nebenprodukte waren amorphe gelbe Korper von héherem,
unscharfem Schmelzpunkt und geringerer Loslichkeit. Wenn sie durch gewdhnliche Poly-
kondensation unter Wasserabspaltung und abwechselnde Angliederung der beiden Kom-
ponenten entstanden wiren, misste der Kohlenstoffgehalt steigen. Er wurde aber bei ver-
schiedenen Fraktionen niederer oder gleich hoch wie im Terephtalal-di-aceton gefunden.
In letzterem Falle scheint also eine Polymerisation des Terephtalal-di-acetons vorzuliegen.
W. Herzog und J. Kreidl”) haben bereits die Polymerisationsfahigkeit des Terephtalal-

1) Letzte Mitteilung, Helv. 27, 1108 (1944).

2) P. Ruggli und Mitarbeiter, Helv. 19, 439 (1936); 20, 272, 905, 918 (1937); 21,
1066 (1938).

3) Helv. 22, 478 (1939); dort ist auch die Nomenklatur dieser tricyclischen Heterc-
ringe besprochen. 4) Helv. 27, 274 (1944).

%) Einige der beschriebenen Koérper wurden im hiesigen Institut schon frilher mit
Ernst Burckhardt dargestellt.

§) A. 231, 379 (1885). 7) Z. angew. Ch. 35, 465, 641 (1922).
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di-acetons wie auch anderer Korper mit der ,,resinophoren* Gruppe —CH=CH—C=0
untersucht, allerdings unter andern Bedingungen.

Durch Hydrierung der Doppelbindungen in (I11) wurde leicht das
p-Xylylen-di-aceton (IV) erhalten. In den ersten, z. T. noch mit
E. Burckhardt begonnenen und von uns erginzten Versuchen wurde
die Reduktion des Diketons (IV) zum Di-carbinol (V) vorgenommen ;
sie 1asst sich mit Aluminium-isopropylat, bequemer aber durch alka-
lische Hydrierung oder durch direkte Hochdruckhydrierung des Tere-
phtalal-di-acetons (I1I) durchfithren. Schliesslich wurden die Hydr-
oxyle durch Brom ersetzt (VI), weil wir mit dieser halogenierten
Seitenkette die spiter einzufithrende Aminogruppe intramolekular
unter Ringschluss zu alkylieren gedachten. Die letzten Produkte (Car-
binol und Bromid) waren aber schwer zu reinigen und diirften Ge-
mische von Stereoisomeren (Racemat und Mesoform) sein. Zur Nitrie-
rung waren sie wenig geeignet; wohl aber liess sich das Di-acetat von
V gut nitrieren und lieferte das fliissige 2-Nitro-1,4-di-(y-acetoxy-
butyl)-benzol (VII), das sich durch Reduktion, Verseifung der Acetyl-
gruppen und Behandlung mit Salzsiduregas in das Hydrochlorid des
2, 5-Di-(y-chlor-butyl)-aniling (VIII) iiberfithren liess. Letzteres ent-
hielt allerdings 109, des entsprechenden Dicarbinol-aminsalzes (ana-
log VIII mit OH statt der beiden Cl-Atome). Von hier aus hitte die
Synthese sich weiterfithren lassen, doch wurde inzwischen ein kiir-
zerer Weg iiber besser definierte Zwischenstufen gefunden.

Wir kehrten also wieder zum p-Xylylen-diaceton (IV) zuriick
und nitrierten es mit der berechneten Menge Nitriersdure in ausge-
zeichneter Ausbeute zum Mono-nitrokorper (IX). Die katalytische
Hydrierung dieses Nitrokorpers zum entsprechenden Amin sollte
eigentlich 6 Wasserstoffatome verbrauchen. Es wurden aber praktisch
nur 4 benétigt, da die Seitenkette 2 weitere Wasserstoffatome bei-
steuert und direkt zum aromatischen Ringsystem des Chinaldins
(X) fithrt. Uber den Verlauf dieser Wasserstoffiibertragung kann man
sich verschiedene Vorstellungen machen: entweder wirkt ein primér
entstandenes Dihydro-chinaldin als Wasserstoffdonator fiir einen wei-
teren Teil des Nitrokorpers, oder die Reduktion erfolgt nur bis zur
Hydroxylamingruppe, worauf sich diese an das Carbonyl anlagert und
unter zweimaliger Wasserabspaltung den aromatischen Pyridinkern
bildet.

Fir die zweite Nitrierung in 6-Stellung war dieses rein aroma-
tische Chinaldin (X) nicht brauchbar, da die Chinoline in der Regel
in 5- und 8-Stellung nitriert werden. Die Substanz musste daher zu-
nichst weiter zum 7-(y-Oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XIa) hy-
driert werden, was in Gegenwart einer geniigenden Menge Raney-Nik-
kels auch bei Zimmertemperatur und geringem Uberdruck leicht ge-
lingt. Auch das freie Tetrahydro-chinaldinderivat (XIa) wiirde noch
nicht in der gewiinschten 6-Stellung (p-Stellung zur NH-Gruppe)



— 1466 —

nitriert werdenl), da in dhnlichen Fiallen m-Nitrierung beobachtet
wird?). Wenn man aber die Benzoylverbindung (XIb) verwendet,
so kann man mit 50—60 9%, Ausbeute den gewiinschten 6-Nitrokérper
(X1IIb) darstellen.

Hydriert man nun das 1-Benzoyl-8-nitro-7-(y-oxo-butyl)-tetra-
hydro-chinaldin (XIIb) wieder auf katalytischem Wege, so tritt auto-
matisch auch der zweite Ringschluss ein und es entsteht in glatter
Reaktion das 1-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolin (XIIIb),
womit das gewiinschte tricyclische System aufgebaut ist. Diesmal
betragt der Verbrauch 8 Wasserstoffatome; es ist also hier nicht mog-
lich, wie beim ersten Ringschluss durch vorzeitige Unterbrechung der
Hydrierung direkt einen aromatischen Ring zu erhalten. Wohl aber
wurde spiter die erfreuliche Beobachtung gemacht, dass die chemische
Reduktion mit Zinn (I1)-chlorid direkt und mit 809, Ausbeute zum
aromatischen Ringsystem (XIVb) fiihrt, was auch mit dem ge-
ringen Verbrauch an Reduktionsmittel {ibereinstimmt.

Die Aromatisierung der Seitenringe wurde stufenweise vor-
genommen. Geht man vom Okta-hydroderivat (XIIIb) aus, so lasst
sich der eine (nicht benzoylierte) Ring leicht mit Schwefel dehydrieren,
besser aber durch Kochen mit Palladiumkohle und Maleinsidure?) in
wissriger Losung, wobei die Maleinsiure als Wasserstoffakzeptor
wirkt und durch Salzbildung mit der basischen Substanz zugleich
ein Arbeiten in wissriger Losung erlaubt. So erhilt man das 1-Benzoyl-
2,6-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (XIVb), das noch glatter
und ohne Zwischenstufen direkt aus dem Nitrokorper (XIIb) mit der
vorhin erwidhnten Zinn (I1)-chlorid-Methode erhalten wird.

Nachdem die Benzoylgruppe durch Erhitzen mit konz. Salzsdure
im Rohr abgespalten ist, bleibt als letzte Operation noch die vollstén-
dige Aromatisierung des 2,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-anthrazo-
lins-1,5 (XIVa) iibrig. Diese erfolgt dusserst schwer, ein Zeichen, dass
die totale Aromatisierung von drei linear anellierten Sechsringen auf
grosse Hindernisse stosst. Die bei der ersten Dehydrierung verwend-
baren Mittel versagen hier weitgehend; Erhitzen mit Schwefel gibt
nur Zersetzungsprodukte, wihrend eine katalytische Dehydrierung
mit Palladiumkohle in Gegenwart von Maleinséure erst bei 1409, mit
Safrol erst bei 180° 5—109, Ausbeute ergibt. Nach einer Reihe wei-
terer Proben erwies sich als gut brauchbares Dehydrierungsmittel
Palladiumkohle mit Nitromethan in Wasser unter dreistiindigem

1) Zur direkten Einfithrung des 6-Stickstoffs wire hingegen die Kupplung mit
Diazoverbindungen geeignet. Wir haben eine solche mit Diazo-anthranilsiure aus-
gefiihrt. Die reduktive Spaltung des kryst. violettroten Azofarbstoffs ergab ein Gemisch,
aus dem durch chromatographische Trennung das Dimethyl-tetrahydro-anthrazolin
(XIVa) zu héchstens 209, isoliert werden konnte.

%) Vgl. z. B. J. v. Braun, Grabowski und Rawicz, B. 46, 3169, 3173 (1913).

3) Die Eignung der Maleinsiure als Wasserstoffakzeptor geht bereits aus einer
Arbeit von S. Akabori und T. Su:uki hervor; Proc. Imp. Acad. Japan 5, 255 (1929).
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Erhitzen im Robr auf 1509 wobei der aliphatische Nitrokoérper als
Pseudosidure wenigstens einen Teil der Base in Lésung bringt. Noch
sauberer verlief die Reaktion bei Verwendung von Arsensiure als
Wasserstoffakzeptor. So wurde mit etwa 30 %, Ausbeute das voll aro-
matische 2,6-Dimethyl-anthrazolin-1,5 (XV) erhalten. Zur vélligen
Reinigung ist die chromatographische Methode empfehlenswert. Der
Schmelzpunkt und die Mischprobe ergaben vollige Identitdt mit dem
kiirzlich von P. Ruggli und F. Brandt') auf anderem Wege darge-
stellten 2,6-Dimethyl-anthrazolin-1,5 (XV); auch die iibrigen Eigen-
schaften stimmten iiberein.

Vergleicht man die beiden Darstellungsmethoden, so erweist sich
die frithere Methode als die priparativ ergiebigere, wihrend die vor-
liegende Arbeit besseren Einblick in die Aromatisierbarkeit linearer
Tricyclen gibt.

Weitere Ausfiihrungen iiber theoretische Fragen, verwandte Literaturstellen und

weitere Reaktionen, die nicht oder weniger gut zum Ziele fiihrten, sind in der Dissertation
E. Girod, Basel 1944, wiedergegeben.

Experimenteller Teil2).
Terephtal-aldehyd.

Die Tetrabromierung des p-Xylols erfolgte im wesentlichen nach der Vorschrift
von B. Deluchat’®). Zum Umkrystallisieren kann man statt Chloroform vorteilhaft Acety-
len-tetrachlorid (1 cm? pro 1 g) verwenden. Zur Verseifung des Tetrabrom-xylols beniitz-
ten wir die Vorschrift von 4. Weissberger und H. Bach®), wie sie in den Org. Synth.5)
beschrieben ist, reinigten aber den Aldehyd durch Destillation mit Wasserdampf.

Terephtalal-diaceton (III).

Eine Losung von 10 g reinem Terephtal-aldehyd in 200 cm?® kiduflichem Aceton
wird in diinnem Strahl zu einem mechanisch geriihrten Gemisch von 2%, Liter Wasser,
1Y% kg Eis und 20 crm3 10-proz. Natronlauge gegossen. Der Aldehyd scheidet sich zuerst
in feinen Nidelchen aus, 16st sich aber in etwa 10 Minuten farblos wieder auf. Man lasst
hierauf bei Zimmertemperatur 3 Tage stehen, wobei sich ein gelber Niederschlag aus-
scheidet; er besteht aus voluminésen Flocken, die von glitzernden Krystillchen durch-
setzt sind. Das Rohprodukt wird auf einer grossen Nutsche (Stoffilter) abgesaugt und mit
Wasser gewaschen, bis das abfliessende Filtrat nicht mehr alkalisch reagiert (etwas mehr
als 500 cm3). Hierauf saugt man unter sorgfiltigem Verstreichen aller entstehenden Risse
scharf ab.

Nach vélligem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure erhalt man eine quanti-
tative Ausbeute an Rohprodukt, das bei etwa 145° erweicht und bei 150—156° schmilzt.

Eine Betrachtung unter dem Mikroskop zeigt, dass krystallisierte Teile neben amorphen
Klimpchen vorhanden sind.

Reinigung. Das Rohprodukt, das nach méglichst scharfem Absaugen nicht weiter
getrocknet zu werden braucht, wird in einen Liter vorher zum Sieden erhitzten 28-proz.

1) Helv. 27, 280, 290 (1944).

2) Die Schmelzpunkte sind, soweit nicht anders angegeben, korrigiert.

3) Ann. chim. {11] I, 207 (1934).

4) B. 65, 28 (1932).

5 Org. Synth. 20, 92 (1940). Wesentlich ist bei der Verseifung eine langsame
Steigerung der Temperatur; 75 g Tetrabromid erforderten 2 1%, Stunden, 100 g 4 Stunden.
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Alkohol eingetragen und 20 Minuteh auf dem Wasserbad unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. Die ungelost bleibenden gelben Flocken werden durch Filtration (Heisswasser-
trichter) abgetrennt und mit 100 cm? siedendem 28-proz. Alkohol ausgewaschen. Das nur
schwach gelbe Filtrat scheidet beim Erkalten das gereinigte Terephtalal-diaceton in fast
farblosen mikrokrystallinen Flocken ab. Nach Kiihlung auf 0° saugt man scharf ab. Das
volumindse Produkt enthalt noch viel Mutterlauge; zu deren Entfernung vereinigt man
am besten mehrere Ansitze und presst in einem starken Tuch unter der Spindelpresse
maglichst gut aus. Der Presskuchen enthdlt dann noch etwa 37% Lésungsmittel (auf
Feuchtgewicht bezogen), die nach Zerkleinern durch Trocknung im Vakuum iiber Schwefel-
sdure entfernt werden.

Das so gereinigte Produkt schmilzt bei 160° nach Sintern von etwa 155—158° an;
es ist mikrokrystallin (Schiippchen) und nur noch schwach gelb. — Die Ausbeute betrigt
71—75%, der Theorie.

Durch dreimaliges Umkrystallisieren (zuerst aus 43-proz., dann zweimal aus 96-proz.
Alkohol) erhéhte sich der Schmelzpunkt auf 162—163° (unkorr. 159—160° 1)) und blieb
dann bei weiterm Umkrystallisieren aus Alkohol konstant. Dieses Produkt besteht aus
fast farblosen Schiippchen mit schwachem Stich nach griinlich-gelb. — Die aus den
Mutterlaugen erhaltenen Fraktionen schmolzen unscharf, jedoch nicht wesentlich tiefer.

3,762; 4,330 mg Subst. gaben 10,83; 12,46 mg CO, und 2,285; 2,55 mg H,0
C,H;,0, Ber. C 78,46 H 6,599,
Gef. ,, 78,51; 78,48 ,, 6,80; 6,599,

Die erste Analyse ist mit einem Produkt vom Smp. 158—1609, die zweite mit einem
solchen vom Smp. 162—163° ausgefiihrt.

Terephtalal-diaceton ist gut léslich in kaltem Aceton und in siedendem Alkohol,
schwer in kaltem Alkohol.

Die Kondensation kann auch unter dem Einfluss von Piperidin (ebenfalls bei Gegen-
wart von viel Wasser) erfolgen; doch ist das Resultat nicht besser. — Die urspriingliche
Vorschrift nach Low gibt ein schlechteres Produkt.

Nebenprodukte. Unter allen von uns untersuchten Bedingungen wird als Neben-
produkt ein amorphes gelbes Pulver (Schmelzpunkt wenig charakteristisch gegen 2009)
erhalten, das durch seine Unléslichkeit in siedendem 28-proz. Alkohol leicht abgetrennt
werden kann. Durch anhaltende Extraktion im Sozhlef mit verschiedenen Losungsmitteln
kann das Gemisch in Fraktionen zerlegt werden, die jedoch wieder nicht einheitlich sind.
Die analysierten Fraktionen gaben Werte zwischen C 73,27 und 78,52; H 5,58 und 6,77%.

Neben polymerem Terephtalal-diaceton scheinen aldolartige Substanzen vorzuliegen.
Niheres siche Diss. E. Girod, Basel 1944, S. 53ff.

Di-oxim. Gelbstichige Nidelchen oder hellgelbes Krystallpulver. Schmelzpunkt
nicht charakteristisch; Zersetzung je nach Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen etwa
220 und 270°.

2,964; 3,158 mg Subst. gaben 7,50; 7,93 mg CO, und 1,675; 1,84 mg H,0
4,102 mg Subst. gaben 0,415 cm3 N, (17,5°, 723 mm)
C,,H,;0,N, Ber. C 68,81 H 6,61 N 11,489
Gef. ,, 69,01; 68,48 ,, 6,32; 6,52 ,, 11,319%

BeiNitrierungsversuchenin konz. Schwefelsdure mit berechneter Menge Nitrier-
siure blieb ein Teil unverandert; der Rest'wurde zu braunen amorphen und schmierigen
Substanzen zersetzt. — Bei Nitrierung in Salpetersiure oder in Essigsdure-anhydrid mit
Salpetersdure entstanden, offenbar unter gleichzeitiger Nitrierung der Seitenketten, Sub-
stanzgemische, die zuviel Stickstoff enthielten.

) W. Léw, A. 231, 379 (1885) gibt den Smp. 1560 an.
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p-Xylylen-diaceton (IV)1).

Gereinigtes, fein gepulvertes Terephtalal-diaceton wird in Alkohol oder Methanol
suspendiert und bei Gegenwart von Raney-Nickel bei Zimmertemperatur hydriert, bis
die Aufnahme von 2 Mol H, erreicht ist.

Die vom Katalysator abgesaugte Losung wird auf ein kleines Volumen eingeengt
und scheidet dann beim Stehen, rascher nach Impfen, das p-Xylylen-diaceton in weissen
Krystallchen ab. Man erhilt davon, gegebenenfalls erst nach erneutem Einengen der
Mutterlauge, etwa 75% der Theorie in reiner Form (Smp. 55—569).

p-Xylylen-diaceton krystallisiert am schénsten aus Petrolather (ca. 36 cm? pro 1 g)
und liefert dann farblose Blattchen, Smp. 55—56°.

4,092; 3,883 mg Subst. gaben 11,57; 10,95 mg CO, und 3,08; 2,93 mg H,0
C1H150,  Ber. C 77,02 H 8,32%
Gef. ,, 77,11; 76,91 ,, 8,42; 8,44%

Die Mutterlauge liefert unschéarfer schmelzende, gelegentlich auch otlige Teile, die
am besten (aus mehreren Versuchen zusammen) durch Destillation im Vakuum zu reinigen
sind, Sdp. etwa 130° bei 0,05 mm; 199—204° (korr.) bei 13—15 mm. Aus dem Destillat
erhalt man durch Umkrystallisieren noch 5—109% eines zur Weiterverarbeitung gentigen-
den Produkts.

1,4-Di-(y-oxy-butyl)-benzol (V).

I. Aus p-Xylylen-diaceton durch Reduktion mit Aluminium-isopropylat?).
1,8 ¢ Aluminiumgriess (0,067 Mol) wurden in 60 cm?® abs. Isopropylalkohol unter Zusatz
von 0,02 g Quecksilber(IT)-chlorid und einer Spur Jod durch 6-stiindiges Kochen am
Riickfluss in Lésung gebracht. Hierauf wurden 10,9 g p-Xylylen-diaceton (0,05 Mol) zu-
gegeben?®) und durch Kochen auf einer kleinen Flamme reduziert. Der Rickflusskiihler
wurde mit warmem Wasser gespeist (65—70°, gegen Ende 80°), so dass stindig etwas
Isopropylalkohol mit dem gebildeten Aceton abdestillierte. 31, Stunden nach Beginn
der Reaktion war im Destillat mit Dinitrophenylhydrazinlésung kein Aceton mehr nach-
weisbar. Der iiberschiissige Isopropylalkohol wurde auf dem Wasserbad abdestilliert,
gegen Ende unter Evakuieren. Der Riickstand wurde mit verdiinnter Schwefelsgure zer-
legt und ausgeithert; nach Neutralwaschen, Trocknen und Abdestillieren gab die Ather-
lssung ein Ol, dessen Hauptmenge bei 206-—207° (korr.) und 13 mm als farblose, sehr
viskose Fliissigkeit destillierte. 8,4 g (77% der Theorie).

Nach mehrtigigem Stehen bei —10° ging das Ol in eine weiche Krystallmasse vom
Smp. 35—36° iiber.

Bei einem zweiten Versuch betrug die Ausbeute 61% der Theorie, Smp. 39—41°.

3,241 mg Subst. gaben 8,925 mg CO, und 2,81 mg H,0
C,H,,0, Ber. C 75,62 H 9,98%
Gef. ,, 75,10 ,, 9,70%

p-Xylylen-diaceton kann auch katalytisch bei Gegenwart von Alkali hydriert
werden?). Die Wasserstoffaufnahme verliuft ziemlich langsam; der Schmelzpunkt ist
wechselnd.

1) Diese Verbindung wurde schon von A. Ssolonina durch Einwirkung von Natrium-
acetessigester auf w, w’-Dibrom-p-xylol und anschliessende Ketonspaltung erhalten, >x. 36,
1225 (1904); C. 1905, I, 342. Fiir die praktische Darstellung diirfte unser Weg ergiebiger
sein. — Im Rahmen einer fritheren Arbeit hatten bereits P. Rugglt und E. Burckhardt
durch katalytische Hydrierung von rohem nach W. Léw dargestelltem Terephtalal-di-
aceton p-Xylylen-diaceton und daraus mittels Aluminium-isopropylat p-Di-(y-oxy-butyl)-
benzol dargestellt.

2) Vgl. H. Lund, B. 70, 1520 (1937).

3) Der Uberschuss an Aluminium-isopropylat betrigt hierbei 1009,.

8y 3. Delépine und A. Horeau, C.r. 201, 1301 (1935).
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II. Aus Terephtalal-diaceton durch Hochdruckhydrierung (beste Me-
thode). 10 g Terephtalal-diaceton werden in 100 cm3 Alkohol suspendiert und mit ca. 10 g
Raney-Nickel im Schiittelautoklaven hydriert (1 Stunde bei 20° und 110 Atm., dann noch
2 Stunden bei 90° und 145 Atm.).

Aus der filtrierten Losung erhielt man nach Abdestillieren des Alkohols und lingerem
Evakuieren 10,36 g (ber. 10,38 g) viskoses Ol, das nach Animpfen mit krystallisiertem Car-
binol und mehrtigigem Stehen bei 0° zum grossten Teil krystallisierte. Schmelzpunkt
einer auf Ton abgepressten Probe 38—45°. Das Produkt wurde in rohem Zustand weiter-
verarbeitet.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass Substanz V mit meist unscharfen, schwan-
kenden Schmelzpunkten erhalten wurde (30—36° bis zu 42-—48°). Wahrscheinlich be-
stehen die Produkte aus einem Gemisch von Racemat und Mesoform.

Das Diphenylurethan aus 0,56 g Carbinol und 0,7 g Phenyl-isocyanat wurde
durch Lésen in wenig warmem Chloroform vom unldslichen Diphenyl-harnstoff befreit
und durch Eindunsten in Gegenwart von Petroldther in weissen Nadelchen vom Smp. 165°
erhalten (E. Burckhardt).

5,256 mg Subst. gaben 14,045 mg CO, und 3,425 mg H,0
4,370 mg Subst. gaben 0,241 em? N, (199, 745 mm)
CoeH3, 0N, Ber. C 72,99 H 7,01 N 6,09%
Gef. ,, 72,88 ,, 7,29 ,, 6,32%

1,4-Di-(y-brom-butyl)-benzol (VI).

Am ehesten gelang der Ersatz von Hydroxyl durch Brom folgendermassen: 5,3 g
Di-carbinol wurden mit 5 cm® Phosphortribromid in 40 cm?® Benzol 3 Stunden auf dem
Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Das erkaltete Gemisch wurde auf Eis gegossen und
nach griindlichem Verriihren im Scheidetrichter getrennt; die Benzollssung gab nach
Waschen mit Hydrogencarbonatlésung, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren,
zuletzt im Vakuum, ein ziemlich diinnfliissiges O1 (4,34 g = 52% der Theorie). Beim
Kithlen auf — 10° schieden sich daraus warzenférmige Krystalle ab, die nach Absaugen
und Waschen mit Petrolither 0,52 g wogen und bei 45—47° schmolzen. Bei der Destilla-
tion im Vakuum tritt teilweise Zersetzung ein.

p-Di-(y-acetoxy-butyl)-benzol (Di-acetat von V).

Gereinigtes Terephtalal-diaceton wurde durch Hochdruckhydrierung in das Dicar-
binol V iibergefithrt, das durch zweistiindiges Kochen mit iiberschiissigem Essigsdure-
anhydrid unter Riickfluss acetyliert wurde. Farbloses Ol vom Sdp. 0,1 mm 138° korr.,
Ausbeute 90% der Theorie (Hauptfraktion 78%).

3,523 mg Subst. gaben 9,095 mg CO, und 2,76 mg H,0
CgH0,  Ber. C 70,54 H 8,56%
Gef. ,, 70,41 ,, 8,77%

2-Nitro-1,4-di-(y-acetoxy-butyl)-benzol (VII).

20,42 g destilliertes Diacetat wurden innert 5 Minuten zu 200 cm? mit Eis-Kochsalz
auf —10° gekiihlter reiner Schwefelsdure (d = 1,84) unter mechanischem Riihren zuge-
geben. Hierauf wurden 14,0 cm? (ber. 13,3 cm3) Nitriersdure!) innert 25 Minuten zuge-
tropft. Die Temperatur stieg zuerst von ~12° auf — 99 und fiel gegen Ende wieder auf
—10° Anschliessend wurde unter Kiihlung %% Stunde weiter geriihrt. Das Gemisch
wurde auf etwa 500 g Eis gegossen, wobei sich ein ziemlich viskoses, hellgelbes Ol aus-
schied, das in 5mal 100 cm3 Ather aufgenqmmen wurde. Nach Waschen mit 10-proz.

1) Fir alle Nitrierungen dieser Arbeit wurde eine Nitriersiure verwendet, die
aus 50 cm?® konz. Schwefelsdure und 34,5 cm? konz. Salpetersiure (d = 1,40) dargestellt
und mit konz. Schwefelsdure bei 20° auf 160 cm? gestellt war. Sie enthielt 5 Mol HNOg
im Liter,
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Sodalésung, Trocknen mit Natrinmsulfat und Abdestillieren verblieben 19,92 g (ber. 23,4 g)
hell rétlichbraunes Ol

Bei der Destillation unter 0,1 mm stieg der Siedepunkt rasch auf 194° (korr.) und
blieb fast konstant. Gesamtdestillat 18,41 g (79% der Theorie). Vorsichtshalber wurde
ein kleiner Vor- und Nachlauf abgetrennt. Die Hauptfraktion, 15,16 g (65% der Theorie),
diente zur Analyse. Hellgelbes schweres O, etwas viskoser als das Diacetat; es krystalli-
sierte beim Kiihlen nicht.

3,005 mg Subst. gaben 6,79 mg CO, und 2,00 mg H,0
6,849 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (24°, 742 mm)
C;sH,s0,N  Ber. C 61,50 H 7,17 N 3,99%
Gef. ,, 61,63 ,, 7,45 ,, 4,11%

Reduktion und Verseifung. 12,18 g ,,Nitro-di-acetat’ VII wurden bei Gegen-
wart von 50 cm3 Alkohol, 25 cm® Wasser und 50 cm? konz. Salzsiure mit 13 g Eisenpulver
unter gelindem Erwirmen reduziert und anschliessend 2 Stunden gekocht.

Nach Abdestillieren fiel das Hydrochlorid zunichst ¢lig aus und krystallisierte
iiber Nacht. Es war farblos, firbte sich jedoch an der Luft rasch rétlich.

Zum Ersatz der Hydroxylgruppen durch Chlor wurde in absolutem Alkohol geldst
und mit Chlorwasserstoff bei Zimmertermperatur gesattigt. Nach Verdunsten im schwach
evakuierten Exsikkator iiber Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd blieb ein Krystallbrei
zuriick, der auf Ton gepresst wurde.

Rosa gefarbte mikroskopische Nadelchen, die bei156° feucht werden und bei 161 bis
165° schmelzen. Diazotierung und Kupplung mit R-Salz gibt einen roten Farbstoff.

Das Produkt ist das Hydrochlorid des 2, 5-Di-(y-chlorbutyl)-anilins (VIII), das jedoch
noch etwa 109 des entsprechenden Dicarbinol-aminsalzes enthilt.

C; Hy,NCl;  Ber. C 54,10 H 7,14 N 4,51 Cl 34,25%
Gemisch: Ber. ,, 54,82 ,, 7,31 ,, 4,57 ,, 32,129%
Gef. ,, 54,62 ,, 747 ,, 459 ,, 31,14%

2-Nitro-1,4-di-(y-oxo-butyl)-benzol oder Nitro-p-xylylen-diaceton (IX).

350 cm3 konz. Schwefelsiure werden in einer guten Kiltemischung auf etwa —15°
abgekiihit; hierauf trigt man unter mechanischem Riihren 43,6 g (0,2 Mol) p-Xylylen-
diaceton (LV) in kleinen Portionen ein, so dass die Temperatur nicht wesentlich steigt.
Ohne véllige Losung abzuwarten, tropft man 42 cm? (ber. 40 cm?®) der vorher erwihnten
Nitriersaure in etwa 1% Stunden so hinzu, dass die Temperatur immer unter — 129 bleibt.
Man rithrt noch 1% Stunde unter Kiihlung weiter und giesst die klare briaunlich-rote
Losung auf 2 kg Eis. Der zunichst 6lig ausfallende Nitrokoérper krystallisiert beim Um-
riihren sofort. Man saugt ab, wischt mit Wasser und verreibt mit 10-proz. Sodalosung;
nach erneutem Absaugen wischt man mit viel Wasser, bis das Filtrat neutral reagiert.
Nach Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure erhilt man 94—979% der Theorie als
hellbrdunliches Pulver vom Smp. 52—54°.

Dieses Rohprodukt enthiilt neben dem sehr hellen Nitrokérper noch braune amorphe
Verunreinigungen. Man kann diese aus der Atherlosung des Rohprodukts durch vorsich-
tigen Zusatz von Petrolather als viskose Masse ausfallen oder aus Methanol durch frak-
tionierte Fallung mit Wasser entfernen.

Einfacher gelangt man zum Ziel, wenn das gesamte Rohprodukt im Vakuum
destilliert wird, wobei harzige Teile zuriickbleiben; man erhalt das Nitro-xylylen-diaceton
(IX) als hellgelbes Ol vom ungefihren Sdp. 0,1 mm 200° das zu einer beigefarbigen harten
Krystallmasse vom Smp. 53—55¢ erstarrt. Ausbeute 80—859%,; dieses Produkt geniigt
zur Weiterverarbeitung.

Véllig rein erhilt man das Nitro-xylylen-diaceton (IX) durch Umkrystallisieren des
destillierten Produkts aus einem Gemisch von Ather und Petrolather. Fast farblose
Nidelchen vom Smp. 57—589, leicht 1slich in organischen Lésungsmitteln ausser Petrol-
ather.
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4,444 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 2,625 mg H,0
5,318 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (24,5°% 741 mm)
¢, H,,O0,N Ber. C 63,85 H 6,51 N 5,329%
Gef. ,, 63,89 ,, 6,61 ,, 5,28%
Di-oxim. Hellbraunes mikrokrystallines Pulver (Prismen) vom Smp. 123—125°
(aus Benzol-Ligroin).
3,542 mg Subst. gaben 7,435 mg CO, und 2,045 mg H,0
CyH,,ON,; Ber. C 57,30 H 86,53%
Gef. ,, 57,25 ,, 6,469

7-(y-Oxo-butyl)-chinaldin (X).

5,26 g (0,02 Mol) Nitro-xylylen-diaceton (IX) wurden in 50 cm? Alkohol gelést und
nach Versetzen mit einer Spatelspitze Raney-Nickel hydriert. Die Geschwindigkeit der
Wasserstoffaufnahme sank anfinglich nur langsam, spiter aber rapid; in diesem Moment
wurde die Hydrierung abgebrochen. Innert 4 %, Stunden waren 940 cm? H, (19¢, 821 mm)
aufgenommen, entsprechend 2,1 Mol pro Mol Nitrokdrper.

Die vom Katalysator abgesaugte, intensiv gelbe Losung hinterliess nach Abdestil-
lieren des Alkohols 4,48 g eines viskosen, dunkel rotbraunen Ols (ber. fiir Chinaldinderivat
4,26 g); bei der Destillation unter 0,04 bis 0,1 mm Druck war die Siedetempeiatur ziem-
lich schwankend ; ein betrachtlicher Teil destillierte bei 140—143° (0,1 mm; Olbad 2109).
Aufgefangen wurde ein durch iibergespritzte Teile braunlich gefarbter Vorlauf von 0,85 g
und dann eine Hauptfraktion von 2,42 g als gelbes Ol, Gesamtdestillat 77% der Theorie.
Entsprechend seiner Natur als Tertidrbase war das Ol nicht acetylierbar.

Da das Ol schwer zu reinigen war, wurde 1 g der destillierten!) Bage in 30 cm?
Alkohol mit einer heissen Lésung von 1,5 g Pikrinsdure in 25 cm3 Alkohol geféllt. Nach
Erkalten wurde das als gelber Nadelfilz krystallisierte Pikrat abgesaugt: 1,8 g (87%
der Theorie?)). Es schmilzt bei 168—169° zu einer rotbraunen Flissigkeit, nachdem
kleine Teile sich schon von etwa 140° an verfliissigten.

Aus Alkohol und Essigester umkrystallisiert, bildet das Pikrat lange, weiche, gelbe
Niadelchen, die bei 168—169° zu einer braun-orangen Flissigkeit schmelzen.

4,631 mg Subst. gaben 9,22 mg CO, und 1,815 mg H,0
2,909 mg Subst. gaben 0,323 cm?® N, (23?, 740 mm)
CoH 30N, Ber. C 5428 H 4,10 N 12,67%
Gef. ,, 54,30 ,, 4,38 ,, 12,47%

Semicarbazon. Bréiunliches Pulver vom Smp. 199—200° (unter Aufschiumen;

bei raschem Erhitzen hoher). Das Praparat war nicht ganz rein.
3,254 mg Subst. gaben 7,825 mg CO, und 1,96 mg H,0
2,585; 1,218 mg Subst. gaben 0,454; 0,215 cm® N, (15,5°% 748 mm; 16° 744 mm)
CsH;ON, Ber. C 66,62 H 6,71 N 20,74%
Gef. ,, 65,58 ,, 6,74 ,, 20,45; 20,419

7-{y-Oxo-butyl)-1,2,3,4-tetrahydro-chinaldin (XIa).

Eine Lésung von 13,16 g Nitro-xylylen-diaceton (IX) (0,05 Mol) in 150 cm?3 Metha-
nol wurde mit einem Loffel alkoholfeuchtem Raney-Nickel versetzt (entspr. ca. 10g
trockenem Nickel) und unter genauer Beriicksichtigung von Druck und Temperatur mit
4 Mol H, pro Mol Substanz hydriert. Die ersten 2 Mol Wasserstoff wurden mit fast kon-

stanter Geschwindigkeit aufgenommen; dann nahm die Hydriergeschwindigkeit sehr
stark ab; Dauer 5 Stunden.

1} Fallt man das Hydrierungsprodukt, vhne es zuvor zu destillieren, so ist das Pikras
zunéchst unrein. Es lasst sich aber durch Uml6sen aus der 100-fachen Menge siedenden
Wassers reinigen, wobei ungeldste braune Begleitstoffe abgetrennt werden.

) Fallt man das ganze Destillat mit Pikrinsiure, so erhilt man 67% der Theorie
an Pikrat, bezogen auf Nitro-xylylen-diaceton.

93
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Das gelbe Filtrat wurde auf dem Wasserbad abdestilliert, zum Schluss im Vakuum,
wobei 10,77 g (ber. 10,86 g) eines dunkeln, schmutzig-griinen Ols zuriickblieben.

Durch Loésen in 40 cm3 Ather und fraktionierte Fillung mit Petrolither wurden
dunkelgriine, spater heller braune Schmieren erhalten, die sich beim gelinden Erwarmen
auf dem Wasserbad absetzten. Nach Zusatz von insgesamt 60 cm?® Petrolither wurde
die schwach griinstichig gelbe Losung dekantiert; beim Kiihlen auf ~ 15° und Kratzen
krystallisierten 3,63 g (33% der Theorie) vom Smp. 48—50° (Sintern von 46° an). Um-
krystallisiert aus Ather-Petrolither: Smp. 53—549. '

3,177 mg Subst. gaben 9,02 mg CO, und 2,42 mg H,0
3,597 mg Subst. gaben 0,216 ecm3® N, (22°, 736 mm)
C,H,,ON  Ber. C 77,37 H 8,82 N 6,45%
Gef. ,, 7743 ,, 8,52 ,, 6,73%

Der nicht mehr ganz einheitliche Rest wurde teils als Benzoyl-, teils als p-Nitro-
benzoyl-Derivat isoliert; Ausbeute insgesamt etwas iiber 50% der Theorie. — Bei spa-
teren Versuchen wurde von der Isolierung der freien Base abgesehen, indem sofort das
unten beschriebene Benzoylderivat (mit 739 Rohausbeute) hergestellt wurde.

p-Nitrobenzoyl-Derivat, nach Schotten- Baumann dargestellt. Hellgelbe Nadel-
chen (aus Ather-Petrolither) oder Blattchen (aus Ligroin); Smp. 121—122°.

3,205; 4,080 mg Subst. gaben 8,045; 10,345 mg CO, und 1,625; 2,155 mg H,0
CyH:,0N, Ber. C 68,82 H 6,05%
Gef. ,, 68,46; 69,15 ,, 5,67; 5,91%
Semicarbazon. Braunliches, mikrokrystallines Pulver; Smp. 126--129°,
3,472 mg Subst. gaben 8,395 mg CO, und 2,35 mg H,0
1,663 mg Subst. gaben 0,295 cm?® N, (17,5% 752 mm)
C;;H,,ON, Ber. C 65,64 H 8,09 N 20,439
Gef. ,, 65,94 ,, 7,57 ,, 20,63%

Benzoylderivat (XIb). 26,3 g (0,1 Mol) Nitro-xylylen-diaceton, gelést in 300 cm?*
Methanol, wurden mit 3 Spateln alkoholfeuchtem Raney-Nickel versetzt (entspr. 22 g
trockenem Nickel) und bis zur Aufnahme von 8950 cm?® Wasserstoff hydriert (229, 815 mm;;
entspr. 4 ¥, pro Mol), was 4% Stunden erforderte.

Der abgesaugte Katalysator wurde mit 2mal 50 cm? siedendem Methanol gewaschen
und das hellgelbe Filtrat auf dem Wasserbad abdestilliert. Das braune, viskose 01 wurde
bei etwa 0,2 mm destilliert, bis bei 205° Olbadtemperatur nichts mehr iberging. Insge-
samt wurden 19,0 g eines hellgelben viskosen Ols erhalten, dessen Hauptmenge bei etwa.
178—182° (unkorr.) destilliert war. — Der Riickstand war eine braune Schmiere.

Das Destillat wurde aufgelést in 50 cm? Ather, mit 70 cm3 30-proz. Natronlauge,
200 g Eis und 15 cm? (ber. 10,2 cm?) Benzoylchlorid versetzt und iiber Nacht geschiittelt.
Nach Verdiinnen mit mehr Ather wurde die Natronlaugeschicht abgetrennt, die Ather-
16sung mit Wasser, dann mit total 50 em?® n. Salzsiure gewaschen, schliesslich zur Neu-
tralisation mit verdiinnter Natronlauge und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde die Atherlésung auf 50 cm3 eingeengt und bei
—15° krystallisieren gelassen. Am Boden setzte sich eine harte Krystallkruste ab, die
nach dem Zerdriicken abgesaugt und mit einem Gemisch von je 25 cm? Ather und Petrol-
ather (0°) gewaschen wurde. Ausbeute 21,5 g; Smp. 73—74° (Tropfchen ab 71°).

Aus Mutterlauge und Waschfliissigkeit wurden noch 1,95g vom Smp. 69—72¢
erhalten. Rohausbeute total 23,45 g = 739, der Theorie.

Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither 73—759 (kleine farb-
lose Prismen).

3,618 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 2,395 mg H,O
8,061 mg Subst. gaben 0,305 cm3? N, (12,5° 731 mm)
Cp Hy30,N  Ber. C 78,46 H 7,22 N 4,36%
Gef. ,, 78,38 ,, 741 ,, 4,35%
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Nebenprodukte. Aus der zum Waschen der Atherlésung verwendeten Salzsiure
erhialt man 1,9 g eines basischen Ols und daraus durch Fallen mit alkoholischer Pikrin-
sdure 3 g eines Pikrats, das zur Hauptsache eine bei 140-—141° schmelzende Verbindung
enthilt (gelbe Blittchen).

CyoH 06N, (A) Ber. C 54,03 H 4,5¢ N 12,61%
CpoHy06N, (B)  Ber. ,, 53,79 ,, 4,97 ,, 12,56%
Gef. ,, 54,61 ,, 4,70 ,, 12,45%

Es diirfte das Pikrat des 7-(y-Oxy-butyl)-chinaldins (A) oder des 7-(y-Oxo-butyl)-

Bz-tetrahydro-chinaldins (B) vorliegen.

Benzol-carbonsdure-(1)-(2-az0-6)-7-(¥-0xo-butyl)-tetrahydro-chinaldin.

15,97 g Nitro-xylylen-diaceton wurden, wie S. 1474 beschrieben, mit 4 Mol Wasser-
stoff zu 7-(y-Oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XTa) hydriert und dieses durch Destillation
im Vakuum einigermassen gereinigt.

Das Gesamtdestillat wurde in 30 cm® Alkohol geldst und innert einer Stunde zu
einer Diazoldsung aus 7,7 g Anthranilsidure, 70 cm3 2-n. Salzséure und 56 cm3 n. Natrium-
nitritlosung getropft. Es wurde eine intensiv violettstichig-rote Losung erhalten. Nach
zweistiindigem Stehen bei 0° war die Lésung undurchsichtig dunkelrot, jedoch vollig klar.
Deshalb wurden in zwei Portionen insgesamt 84 cm? n. Natriumacetatlosung zugefigt.

Nach Stehen iiber Nacht bei 0° hatte der Farbstoff begonnen, sich in violettglanzen-
den Krystallchen auszuscheiden; nach weiterem 6-stiindigem Stehen wurde er abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.

Ausbeute 13,92 g (639, der Theorie bezogen auf angewendetes Nitro-xylylen-diace-
ton); dunkel blau-violettes Krystallpulver. Smp. 156—1580°.

3,057 mg Subst. gaben 7,71 mg CO, und 1,785 mg H,0
CyH,0,N;  Ber. C 69,00 H 6,35%
Gef. ,, 68,78 ,, 6,53%

Auch hier erhilt man als Nebenprodukt eine Substanz, die mit Pikrinsaure das

frither beschriebene Pikrat vom Smp. 140° ergibt.

1-Benzoyl-6-nitro-7-(y-oxo-butyl)-1,2,3,4-tetrahydro-chinaldin (XIIb).

3.21 g 1-Benzoyl-7-(y-oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XIb) (10 mMol) wurden
unter Rithren portionsweise in 15 cm3 gekithlte, konz. reine Schwefelsiure eingetragen;
die Temperatur stieg von 14° auf hochstens 17°. Nach 40 Minuten weitern Rithrens war
das Ausgangsmaterial mit orange-brauner Farbe gelést.

Nach Abkiihlen der Losung auf —15° wurden innert 12 Minuten 2,3 cm? (statt
2,0 cm3) Nitriersdure der oben beschriebenen Zusammensetzung eingetropft, wobei die
Temperatur nie iiber - 12° stieg und gegen Schluss wieder etwas sank. Anschliessend
wurde noch % Stunde bei —10 bis — 15° weitergeriihrt und auf Eis gegossen. Es fiel
ein heller Niederschlag aus, der bald fest wurde; er wurde auf Stoffilter abgesaugt und
mit Wasser gewaschen, bis Kongopapier nur noch ganz schwach geblaut wurde; hierbei
muss man starkes Saugen vermeiden, da sonst das etwas schmierige Produkt das Filter
verstopft. Zur vélligen Entsiuerung wurde der Filterriickstand in einer Reibschale mit
10-proz. Sodaldsung verrieben, erneut abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen.
Das Produkt wurde im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsdure getrocknet; 3,31 g (90%
der Theorie), Schmelzpunkt unscharf zwischen 110 und 127°.

Umkrystallisieren aus 25 cm3 heissem Alkohol (Tierkohlezusatz, Kiihlung des Fil-
trats auf — 159) lieferte 2,04 g (66% der Theorie) hellbraune Krystalle vom Smp. 135 bis
1379 nach schwachem Sintern von etwa 123° an und nach Einengen der Lésung 0,27 g
etwas weniger reines Produkt (Smp. 126—132°; gibt keine Schmelzpunktserniedrigung
mit der Hauptfraktion). Die totale Rohausbeute betrigt demnach 63% der Theorie.

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol erhéht sich der Schmelzpunkt auf
137,5—138,5%; schmale, fast farblose Blattchen.
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3,768 mg Subst. gaben 9,495 mg CO, und 2,095 mg H,0
3,669 mg Subst. gaben 0,248 cm? N, (18% 741 mm)
C,;HyON, Ber. C 68,82 H 6,06 N 7,65%
Gef. ,, 68,72 ,, 6,22 ,, 7,73%
Nebenprodukte. Die Mutterlauge enthilt stets braune Schmieren, fiir deren
Entstehung eine teilweise Verseifung des Ausgangsmaterials mitverantwortlich ist. Da-
neben sind vermutlich Isomere vorhanden. Es gliickte nur in einem Fall, ein krystalli-
siertes Isomeres vom Smp. 127—129° zu isolieren.
3,857 mg Subst. gaben 9,73 mg CO, und 2,235 mg H,0
4,220 mg Subst. gaben 0,283 em?® N, (16,5° 734 mm)
CyH,, 0N, Ber. C 68,82 H 6,05 N 7,65%
Gef. ,, 68,80 ,, 6,48 ,, 7,64%
6-Nitro-7-(y-oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XIIa) liess sich durch Ver-
seifung des Benzoylderivats (XIIb) mit konz. Salzssure (2 Stunden im Rohr bei 98°) in
kleiner Menge erhalten. Ein Teil der Substanz wird zersetzt. Kleine gelbe Néadelchen
vom Smp. 94—96° (aus verdiinntem Alkohol).
3,339 mg Subst. gaben 7,855 mg CO, und 1,98 mg H,0
3,230 mg Subst. gaben 0.303 em?® N, (15,5% 734 mm)
C1H.30:N, Ber. C 64,09 H 6,92 N 10,69%
Gef. ,, 64,16 ,, 6,63 ,, 10,729

1-Benzoyl-2,6-dimethyl-1,2,3,4,5,6,7,8-0oktahydro-1,5-anthrazolin
(XIIIb).

3,66 ¢ 1-Benzoyl-6-nitro-7-(y-oxo-butyl)-tetrahydro-chinaldin (XIIb) (10 mMol)
wurden in 100 cm?® Alkohol suspendiert, mit einem Léffel Raney-Nickel versetzt (entspr.
10 g trockenem Nickel) und bei 14,5° und 817 mm vollstindig hydriert. Die Wasserstoff-
aufnahme betrug 790 cm® in 6 Stunden (90% der berechneten 878 cm?).

Aus dem Filtrat vom Katalysator wurde der Alkohol abdestilliert; das zuriickblei-
bende Ol haben wir in 140 cm3 43-proz, Alkohol geldst und bei Zimmertemperatur kry-
stallisieren lassen. Ausbeute 2,80 g (87°% der Theorie) leuchtend gelbe Blidttchen vom
Smp. 142—143°.

Durch Umbkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man die Substanz vollig
rein als hellgelbe flache Nadeln vom Smp. 144—145°.

4,185 mg Subst. gaben 12,08 mg CO, und 2,91 mg H,0
3,428; 4,202 mg Subst. gaben 0,260; 0,324 em? X, (17,5%, 740 mm; 23°, 736 mm)
C5HoyON, Ber. C 78,70 H 7,55 XN 8,75%
Gef. ,, 78,72 ,, 7,78 ,, 8,68; 8,61%
1,5-Dibenzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolin. Aus dem obigen
Monobenzoylderivat nach Schotten- Baumann. Weisses mikrokrystallines, stark reibungs-
elektrisches Pulver. Smp. 269—2700°.
3,358 mg Subst. gaben 11,135 mg CO, und 2,42 mg H,0
CagH,30,N, Ber. C 79,21 H 6,65%
Gef. ,, 78,72 ,, 7,02%
1-Benzoyl-5-nitroso-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolin wurde durch
Nitrosierung von XIITb dargestellt. Aus verdiinntem Alkohol blassrétliche Prismen oder
Blattchen vom Smp. 164—167° (Zers.).
3,796 mg Subst. gaben 10,04 mg CO, und 2,24 mg H,0
5,063 mg Subst. gaben 0,519 cm? N, (17°, 740 mm)
CgHy0,N, Ber. C 72,16 H 6,64 N 12,049
Gef. ,, 72,13 ,, 6,60 ,, 11,77%

Hydrochlorid des 1-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolins
(XIIIb). In Wasser schwerldsliche farblose Bliattchen vom Smp. 244—249° (nach vor-
hergehender Verfirbung und Sintern) (aus Alkohol und verdiinnter Salzsiure).
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3,226 mg Subst. gaben 8,315 mg CO, und 2,015 mg H,0
4,863 mg Subst. gaben 0,339 cm3? N, (17,5% 737 mm)
CyHy;0N,Cl Ber. C 70,65 H 7,06 N 7,85%
Gef. ,, 70,30 ,, 6,99 ,, 7,94%
1-Benzoyl-2,6-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (XIVb).

a) Durch Dehydrierung des 1-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-anthrazolins
(XIIIb) mit Schwefel. 107 mg der Monobenzoyl-oktahydro-verbindung und 21,5 mg
(ber. 21,3 mg) Schwefelblumen wurden in 1 g 8-Methylnaphtalin 1% Stunde auf 180—210°
erhitzt. Die bei 170° einsetzende Schwefelwasserstoff-Entwicklung hatte dann aufgehort.
Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 5 Minuten zum Sieden des Methylnaphtalins
erhitzt (240°), wobei anfinglich noch ein geringer Geruch nach Schwefelwasserstoff auf-
trat, der aber bald ganz verschwand. Die Aufarbeitung war langwierig, da wiederholt
Schmieren abgetrennt werden mussten. Erhalten wurden 0,04 g (38%, der Theorie) gelbliche,
zu Rosetten vereinigte, an beiden Enden zugespitzte kleine Blittchen vom Smp. 152-154°.

3,724 mg Subst. gaben 10,865 mg CO, und 2,18 mg H,0
3,291 mg Subst. gaben 0,259 cm? N, (20,5°, 744 mm)
CyH,ON,  Ber. C 79,71 H 6,37 N 8,86%
Gef. ,, 79,57 ,, 6,55 ,, 8,969%

b) Durch katalytische Dehydrierung des 1-Benzoyl-2,6-dimethyl-oktahydro-
anthrazolins (XIIIb). 0,32 ¢ Monobenzoyl-oktahydro-anthrazolin (XIIIb) wurden mit
0,32 g Maleinsgure (38% Uberschuss) und 0,32 g Palladium-Tierkohle in 30 cm?® Wasser
6 Stunden unter Riickfluss gekocht.

Das Reaktionsgemisch wurde vom Katalysator abgesangt, der mit 30 cm?® siedendem
Alkohol nachgewaschen wurde. Das Filtrat wurde mit Wasser auf 200 em3 verdiinnt,
schwach ammoniakalisch gemacht und auf dem Wasserbad erwarmt, bis die milchige
Tritbung in weisse Flocken iibergegangen war. Nach Stehen bei Zimmertemperatur iiber
Nacht wurde abgesaugt. 0,20 g weisses, mikrokrystallines Pulver vom Smp. 142—150°.
Aus der Mutterlauge wurden noch 0,05 g eines weissen Pulvers vom Smp. 120—130°
erhalten, offenbar ein Gemisch mit Ausgangsmaterial.

Zur volligen Reinigung wurden die beiden Fraktionen vereinigt in Ather geldst
und nach Schotten- Baumann benzoyliert.

Die durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiure aus dem Ather isolierte Base
wurde mit Ammoniak ausgefillt: 0,18 g (579% der Theorie), gelbstichiges Pulver vom
scharfen Smp. 154°,

¢) Praparative Darstellung durch Reduktion des1-Benzoyl-6-nitro-7-(y-oxo-butyl)-
tetrahydro-chinaldins (XIIb) mit Zinn(I1)-chlorid. 12 cm3(ber. 10 ¢cm3) einer molaren
Lésung von Zinn (IT)-chlorid in konz. Salzsiure wurde mit 5 cm3 Alkohol vermischt und
auf 50° erwarmt. Hierauf wurden unter mechanischem Rijhren 1,83 g des Nitrokdrpers
XIIb innert 5 Minuten eingetragen, wobei die Temperatur auf 56° stieg; weitere 20 Mi-
nuten wurde auf 90—95° erhitzt.

Aus der hellbraunen Lésung, die nach Benzoesdure-ithylester roch, wurde das
Produkt nach Alkalischmachen schmierig gefallt und in Ather aufgenommen. Die zur
Entfernung des Alkohols zweimal mit viel Wasser ausgeschiittelte Atherlosung wurde
mit 50 em? 20-proz. Natronlauge und 3 cm?® Benzoylehlorid geschiittelt. Die Base wurde
aus der Atherlosung durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiure isoliert und mit Am-
moniak im Uberschuss gefallt, nach Zerreiben abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet: 1,31 g (839 der Theorie) weisses Pulver vom Smp. 148—152°.

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus 43-proz. Alkohol wurden (ohne Verarbei-
tung der Mutterlauge) 68% der Theorie (bezogen auf Nitroverbindung XIIb) in farblosen
Krystillchen vom Smp. 154—156° erhalten.

Bei katalytischer Hydrierung der Nitroverbindung in Essigesterlésung, die
nach Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff abgebrochen wurde, wurden 199, des Ausgangs-
materials zuriickerhalten. Daneben entstand, neben lackartigen Substanzen, eine kleine
Menge Dibenzoyl-oktahydro-anthrazolin.
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2,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-anthrazolin (XIVa). 1,9g Benzoyl-
derivat (XIVb) wurden mit 20 cm3 konz. Salzsiure 3 Stunden im Rohr auf 125° erhitzt.
Die beim Erkalten ausgeschiedene Benzoeséure wurde nach Verdiinnen mit 20 cm?® Wasser
abgesaugt. Mit konz. Ammoniak wurde hierauf die Base gefallt: 1,25 g (98% der Theorie);
mattgelbes Pulver vom Smp. 167—169°.

Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man hellgelbe, schmale
Blattchen vom Smp. 170—171°.

3,196 mg Subst. gaben 9,32 mg CO, und 2,185 mg H,0
3,429 mg Subst. gaben 0,404 ¢m3 N, (20°, 741 mm)
C1aH N, Ber. C 79,19 H 7,60 N 13,21%
Gef. ,, 79,53 ,, 7,65 ,, 13,389

Nitroso-derivat. Mattgelbe Niadelchen vom Smp. 121—122° (aus verdiinntem
Alkohol).

3,679 mg Subst. gaben 9,425 mg CO, und 2,02 mg H,O

1,937; 2,648 mg Subst. gaben 0,285; 0,405 cm? N, (17,5% 737 mm; 17,5% 733 mm)

C, H,;,ON; Ber. C 69,67 H 6,27 N 17,439,
Gef. ,, 69,87 ,, 8,14 ,, 17,35; 17,33%,
2,6-Dimethyl-1,5-anthrazolin (XV).

0,05 g Dimethyl-tetrahydro-anthrazolin (XIVa), 0,07 g Arsensidure und 0,07 g Palla-
dium-Kohle wurden zusammen mit 1 cm® Wasser 3 Stunden im Rohr auf 1400 + 10°
erhitzt. Die orange-gelbe Losung wurde vom Katalysator abgesaugt, der mit Wasser mehr-
fach gewaschen wurde. Die Hauptmenge der Substanz wurde erst erhalten, als der Kata-
lysator solange mit je einigen Tropfen n.Salzsiure gewaschen wurde, bis die Lésung farb-
los abtropfte. Mit Ammoniak wurden 0,03 g orange-brauner Nidelchen vom Smp. 225 bis
235° (Sintern und Dunkelfirbung ab ca. 220°) gefallt. Die Mutterlaugen ergaben beim
Ausschiitteln mit Benzol noch eine sehr geringe Menge eines krystallinen Riickstands.

Zur Reinigung wurden die Produkte vereinigt, in 2 cm? Benzol heiss aufgenommen
und an 1,2 g Aluminiumoxyd chromatographiert (Rohrweite 5—7 mm).

Beim Eluieren mit Benzol-Petrolather (2:1 Vol.) wurde zuerst Ausgangsmaterial
erhalten (119%), hierauf das gewiinschte Dehydrierungsprodukt. Dieses gab beim Um-
krystallisieren aus Benzol-Petrolither 9,4 mg (19%;) reines und weitere 8%, etwas un-
reineres 2,6-Dimethyl-1,5-anthrazolin.

Das reine Produkt bildet feine weisse Nadelchen; es schmolz ebenso wie dasjenige
von P. Ruggli und F. Brandt') und eine Mischprobe der bheiden Priparate bei 245—246°
{237—238° unkorr.?)}. Die Substanz fluoresziert bei ultravioletter Beleuchtung blau, in
alkoholischer Lésung violett-blau.

2,633 mg Subst. gaben 7,82 mg CO, und 1,405 mg H,0
2,784 mg Subst. gaben 0,324 cm3 N, (14°, 740 mm)
C,H,.N,  Ber. ¢ 80,73 H 5,81 N 13,46%
Gef. ,, 81,00 ,, 597 ,, 13,48%

Bei Anwendung von Nitromethan als Wasserstoff-akzeptor (0,4 cm® wissriger
3,3-mol. Lésung, 0,6 cm?® Wasser, 42 mg Tetrahydroverbindung XIVa) und 3-stg. Er-
hitzen im Rohr auf 150° wurden 249, d. Th. eines annihernd reinen Dimethyl-anthra-
zolins erhalten (Smp. 240—241°).

Ein Dehydrierungsversuch mit Schwefel (bei 200°) gab nur amorphe dunkle Pro-
dukte; ebenso ein Ansatz mit Chinon in siedender Toluollésung bei Gegenwart von Palla-
diumkohle. Auch bei Verwendung von Maleinséure als Wasserstoff-akzeptor in sied.
wissriger Losung wurde kein Dimethyl-anthrazolin erhalten; nur 5 resp. 10% Ausbeute
gaben katalytische Dehydrierungsversuche mit Maleinsiure bei 140° und mit iiber-
schiissigem Safrol, das gleichzeitig als Losungsmittel diente, bei 1809,

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.
1) Helv. 27, 290 (1944).
%) P. Ruggli und F. Brandt geben 238—239° (unkorr.) an; die Differenz von 1°

rithrt daher, dass bei ihrem Schmelzpunktsapparat das Thermometer etwas weiter ein-
getaucht war.



